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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Immobilisierung von elementarem Quecksilber in kontaminierten 
Feststoffen, insbesondere Boden, Sedimenten, Deponiematerialien, 
industriellen Abfallen. Die Erfindung bezieht sich ferner auf eine 
Zusammensetzung hierzu. 

Es ist bekannt, Schwermetalle aus walirigen Losungen, bei 
denen es sich meistens um Abwasser der metallverarbeitenden 
Industrie handelt, durch hydroxidische FSIIung zu entfemen. 
Daneben werden jedoch auch bereits Verfahren eingesetzt, bei 
denen eine Failung der Metalle als Sulfid stattfindet. Der Vorteil der 
Sulfid-FSIIung liegt darin, dad die Metallsulfide eine weit geringere 
Loslichkeit als die entsprechenden Metallhydroxide besitzen und 
dadurch ein geringerer Metall-Restgehalt in der Losung verbleibt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Immobilisierung von elementarem Quecksilber in kontaminierten 
Feststoffen zu schaffen. mit dem sich eine besonders hohe 
Immobilisierungswirkung erzielen ISKt. 
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemSli bei einem Verfahren der 
angegebenen Art dadurch geldst, da& man den mit Quecksilber 
kontaminierten Feststoff mit einer wSUrigen Kaliumpolysulfid- 
Kaliumthiosulfat-Losung behandelt. 

Es hat sich gezeigt, dad mit dem erfindungsgema&en Verfahren 
eine rasche Umwandlung des Quecksilbers zu schwarzem 
Quecksilbersulfid (HgS) erfolgt, wobei die Reaktionsdauer von der 
Teilchengrolie der Quecksiiber-Tropfchen abhangt. Bei feinst 
verteiltem Quecksilber ist die Reaktion spontan und lauft im 
Bruchteil einer Sekunde ab. Bei grGlieren Tr5pfchen kann die 
Reaktion durch Einsatz von oberflachenaktiven Stoffen (Tensiden) 
und/oder durch Durchfuhrung einer Ultraschall-Behandlung 
beschleunigt werden. 

Mit dem erfindungsgemalien Verfahren lalit sich das elementare 
Quecksilber in nicht-toxische Substanzen, namlich 
Quecksilbersulfid, uberfuhren, das auf normalen Deponien gelagert 
werden kann und nicht als Sonderabfall behandelt werden muli. 
HgS ist in Wasser praktisch unlSslich und wird sogar von 
konzentrierten Mineralsauren nur langsam aufgelost. Bei einer 
ordnungsgemalien Deponierung ist die Einwirkung von 
konzentrierten Mineralsduren von auKen her auf das immobilisierte 
Material selbst unter extremen Bedingungen wenig wahrscheinlich. 
Moglich ist hingegen eine Oxidation der in Sulfid uberfuhrten 
Quecksilber- und Eisenverbindungen unter aeroben Bedingungen, 
was zur Bildung von schwefliger Saure und letztendlich 
Schwefelsaure fuhren kann, die ihrerseits wieder Quecksilbersulfid 
in Losung bringen konnte, falls ein fur die Auflosung von HgS 
erforderlicher niedriger pH-Wert uberhaupt erreichbar ist. Um 
diesen Prozeli von vornherein auszuschlielJen, genugt bereits ein 
geringer Karbonatgehalt im Feststoff, der entweder bereits im zu 
behandelnden Material vorhanden ist (beispielsweise in vielen 
Boden) Oder, falls dies nicht der Fall ist, dem Feststoff bei Oder 
nach der Immobilisierung in Form von Kalk (CaCOg, Gesteinsmehl) 

zugegeben wird. 

Solange im Substrat Kalk vorhanden ist, verbleibt der pH-Wert im 
Karbonatpufferungsbereich zwischen pH 8.6 - 6,2, und die durch 
Oxidation von Sulfid moglicherweise entstehenden Protonen 
werden durch die Reaktion mit CaCOg neutralisiert: CaCOg + H = 

Ca + HCO3- 

Zur Herstellung der erfindungsgemalien LSsung werden 
Schwefel und Kaliumkarbonat (K2CO3) unter Luftabschlufi bei 250** 

C so lange zusammengeschmolzen, bis die C02-Entwicklung (aus 

der Zersetzung des Kaliumkarbonats) beendet ist. Beim Abkuhlen 
entsteht eine grunlich-gelbe, harte Masse, die nach 
rohtgenographischen Untersuchungen aus den Hauptkomponenten 
Kaliumpolysulfide, K2S^ 

Kaliumthiosulfat, K2S2O3 

wobei n = 3-6 ist, 
sowie untergeordnet 
Kaliumsulfat, K2SO4 

besteht. 

Die relativen Anteile der drei Komponenten sind vom 
MischungsverhSltnis der Ausgangschemikalien abhSngig. 

Die Herstellung einer fur die Hg-lmmobilisierung 
gebrauchsfahigen wadrigen LSsung erfolgt dann durch Auflosung 
des zuvor mechanisch zerkleinerten Schmelzkuchens in Wasser. 
Es entsteht eine braunlich-gelbe Losung mit einem pH-Wert von 
12,5. 

Um eine im Hinblick auf eine optimale Hg-lmmobilisierung 
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erreichbare Zusammensetzung zu erhalten, wurden die 
Ausgangschemikalien Schwefel und Kaliumkarbonat in den 
Verhaltnissen 1:1; 1:1,5; 1:2 und 1:3 geschmolzen. Hieraus wurden 
entsprechende walirige Losungen liergestellt. IVlit diesen Losungen 
wurde die jeweilige Hg-Bindungskapazitat gemessen. Es ergaben 
sich dabei folgende Werte: 

Verhaltnis Hg-Blndungskapazitat in meq Hg/g der 
Schmeize 



S:K2C03 

1:1 
1:1,5 
1:2 
1:3 



22,13 
23,20 
21,63 
17,08 



« First Claim: 



Hieraus ergibt sich, daK bei Mischungsverhaltnissen zwischen 
1:1 und 1:2 Shnlich hohe Immobilisierungswirkungen erzielt werden. 
Der optimale Wert liegt bei einem Verhaltnis 1:1,5. 

Die Bemessung der fur die Hg-lmmobilisierung erforderlichen 
Losungsmenge erfolgt nach der zu erwartenden Hg-Konzentration 
im Feststoff. Zu beachten ist jedoch, dali auch andere 
Metallverbindungen, dies gilt insbesondere fur schlecht kristallisierte 
Eisen- und Manganoxihydrate, mit Polysulfiden reagieren und 
schwarze Eisen- und Mangansulfide bilden. Ein Uberschull an 
Fallungsmittel ist somit in den meisten Fallen angezeigt. 

Die Erfindung betrifft ferner eine Zusammensetzung zur 
Immobilisierung von elementarem Quecksilber in kontaminierten 
Feststoffen, insbesondere Boden, Sedimenten, Deponiematerialien, 
industriellen Abfallen, die dadurch gekennzeichnet ist, dafi sie 
Kaliumpolysulfid- und Kaliumthiosulfatanteile aufweist. Die 
Zusammensetzung kann wahlweise Kaliumsulfatanteile aufweisen. 
Sie liegt vorzugsweise als wa&rige Losung vor. 
ZweckmaHigenA^eise weist sie Karbonatanteile auf, um eine 
Oxidation der in Sulfid uberfuhrten Quecksilber- und 
Eisenverbindungen zu verhindern. 

Show all claims 1 . Verfahren zur Immobilisierung von 
elementarem Quecksilber in kontaminierten Feststoffen, 
insbesondere Boden, Sedimenten, Deponiematerialien, industriellen 
Abfallen, dadurch gekennzeichnet, dali man den mit Quecksilber 
kontaminierten Feststoff mit einer waflrigen Kaliumpolysulfid- 
Kaliumthiosulfat-Losung behandelt. 
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The available invention concerns a procedure for the immobilization of elementary 
mercury in contaminated solids, in particular soils, sediments, dump materials, 
industriellen wastes. The invention refers furthermore to a composition for this. It is 
well-known, heavy metals from aqueous solutions to remove with which it mostly waste 
water of of the metalworking industry concerns, by hydroxidische precipitation. Besides 
however procedures are also already used, at which a precipitation of the metals takes 
place as sulfide. The advantage of the sulfide precipitation is in the fact that the metal 
sulfides possess a far smaller solubility than the appropriate metal hydroxides and thus a 
smaller metal remainder content remains in the solution. The invention is the basis the 
task to create a procedure for the immobilization of elementary mercury in contaminated 
solids with which a particularly high immobilization effect can be obtained. This task is 
solved according to invention with a procedure of the indicated kind by the fact that one 
treats the solid contaminated with mercury with an aqueous Kaliumpolysulfid 
Kaliumthiosulfat solution. It was shown that with the procedure according to invention a 
rapid transformation of mercury takes place to black mercury sulfide (HgS), whereby the 
reaction duration depends on the particle size of the mercury droplets. With distributed 
mercury is spontaneous the reaction purifies and runs off in the fraction of one second. 
With larger droplets the reaction can be accelerated by employment by surface-active 
materials (Tensiden) and/or by execution of a treatment with ultrasound. With the 
procedure according to invention leaves themselves i.e. elementary mercury into non- 
toxic substances, to mercury sulfide, transfer, which can be stored on normal dumps and 
not when special reftise must be treated. HgS is practically insoluble in water and even 
from concentrated mineral acids is only slowly dissolved. With a normal deponierung 
the effect of concentrated mineral acids is from the outside ago probable on the 
immobilized material under extreme conditions a little. Possible however an oxidation of 
mercury and eisenverbindungen under aerobes, transferred in sulfide, is conditions, 
which can lead to the formation of sulfurous acid and finally sulfiiric acid, which could 
bring for their part back mercury sulfide in solution, if a low pH value necessary for the 
dissolution of HgS is at all attainable. In order to exclude this process from the 
beginning, is already sufficient a small carbonate content in the solid, which in the 
material which can be treated is present either already (for example in many soils) or, if 
this is not the case, which solid with or after the immobilization in the form of lime 
(CaC03, powdered mineral) is added. As long as in the substrate lime is present, does 
the pH value remain in the carbonate buffering range between pH 8,6? 6,2, and the 
protons resulting from oxidation of sulfide are possibly neutralized by the reaction with 
CaC03: CaC03 + H? =approx.?? +HC03? For the production of the solution 
according to invention sulfur and potassium carbonate (K2C03) under luftabschluss are 
so for a long time fused with 250°C, until the C02-Entwicklung (from the decomposition 
of the potassium carbonate) is terminated. With the cooling a greenish-yellow, hard 
mass, which after radiographic investigations from the main components of potassium 
polysulfides, K2Sn Kaliumthiosulfat, K2S63 whereby n = 3?6 is, develops as well as 
subordinated potassium sulfate, K2S04 exists. The relative portions of the three 
components depend on the mixing proportion of the output chemicals. The production of 
an aqueous solution in working condition for the Hg immobilization effected then via 



dissolution before of the mechanically cut up fusion cake in water, A brownish-yellow 
solution with a pH value of 12,5 develops. In order a composition to received, attainable 
regarding an optimal Hg immobilization, the output chemicals sulfur and potassium 
carbonate in conditions 1:1 became; 1:1,5; 1:2 and 1:3 melted. From this appropriate 
aqueous solutions were manufactured. With these solutions the respective Hg connection 
capacity was measured. In the case of it the following values resulted: Relationship 
S:K2C03 Hg connection capacity in meqHg/g of the melt 1:1 22.13 1:1,5 23.20 1:2 
21.63 1:3 17.08 from this results that with mixing proportion between 1:1 and 1:2 
similarly high immobilization effects are obtained. The optimal value is with a ratio 
1 : 1,5. The calculation of the solution quantity necessary for the Hg immobilization takes 
place after the Hg concentration which can be expected in the solid. To note it is 
however that also different metal connections, this applies in particular to iron and 
Manganoxihydrate crystallized badly, with polysulfides reacts and black iron and 
manganese sulfides forms. A surplus of faellungsmittel is thus in most cases indicated. 
Furthermore the invention concerns a composition for the immobilization of elementary 
mercury in contaminated solids, in particular soils, sediments, dump materials, 
industriellen wastes, who is characterized by the fact that she exhibits potassium 
polysulfide and Kaliumthiosulfatanteile. The composition can exhibit potassium sulfate 
portions alternatively. It is preferably present as aqueous solution. It appropriately 
exhibits carbonate portions, in order to prevent an oxidation of mercury and 
eisenverbindungen transferred in sulfide. 
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) Es warden eln Verfahren und eine Zusammensetzung zur 
Immobilisierung von elementarem Quecksilber in kontaml- 
nierten Feststoffen, insbesondere Boden, Sedlmenten, Da- 
poniemateriaiien, industnellen Abfallen, beschrieben. Der 
mit Quecksilber kontamlnierte Feststoff wird hierbei mit 
einer wd&rigen KaliumpolysuIfid-KaHumtfiiosulfat-Losung 
behandeJt Es wird eine Losung verwendet, deren Ausgangs- 
material durch Zusammenschmelzen von Schwefel und 
Kaliumcarbonat unter Luftabschlu^ hergestellt worden ist 
Mit elnem solchen Verfahren und einer solchen Zusammen- 
setzung taBt sich eine besonders hohe Immobilisierungswir- 
kung erzlelen. 
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1 2 

Beschrcibung CaCOs + - Ca+ + + HCO3" 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Zur Herstellung der erfmdungsgemaBen LSsung wer- 

Immobilisierung von elementarem Quecksilber in kon- den Schwefel und Kaliumkarbonat (K2CO3) unter Luft- 

taminierten Feststoffen, insbesondere Boden, Sedimen- 5 abschluB bei 250* C so lange zusammengeschniolzen, bis 

ten, Deponiematerialien, industriellen AbfaUen. Die Er- die C02-Entwickiung (aus der Zersetzung des Kalium- 
findung bezieht sich femer auf eine Zusammensetzung karbonats) beendet ist Beim Abkiihlen entsteht eine 

hierzu, grflnlich-gelbe, harte Masse, die nach rontgenographi- 

Es ist bekannt, Schwermetalle aus waBrigen Losun- schen Untersuchungen aus den Hauptkomponenten 

gen, bei denenes sich meistens urn Abwasser der metall- 10 Kaliumpolysulfide, KaSn 

verarbeitenden Industrie handelt, durch hydroxidische Kaliumthibsulfat, K2S2O3 

FaUung zu entfemen. Daneben werden jedoch auch be- wobei n •« 3—6 ist, 
reits Verfahren eingesetzt, bei denen eine FSlIung der sowie untergeordnet 

Metalie als Sulfid statt&idet Der Vorteil der Sulfid-Fai- Kaliumsulfat, K2SO4 

lung liegt darin, daB die Metallsulfide eine weit geringe- 15 besteht 

re Loslichkeit als die entsprechenden Mctallhydroxide Die relativen Anteile der drei Komponenten sind vom 

besitzen und dadurch ein geringerer Metall-Restgehalt Mischungsverhaitnis der Ausgangschemikalien abhSn- 

inderLosungverbleibt gig. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- Die Herstellung einer fur die Hg-Immobilisierung ge- 

fahren zur Inunobilisierung von elementarem Quecksil- 20 brauchsfahigeh waBrigen Losung erfolgt dann durch 

ber in kontaminierten Feststoffen zu schaff en, mit dem Auflosung des zuvor mechanisch zerkleinerten 

sich eine besonders hohe Immobilisierungswirktmg er- Schmelzkuchens in Wasser. £s entsteht eine braunlich- 

zielen laBt gelbe Losung mit einem pH-Wert von 12J5. 

Diese Aufgabe wird erfmdungsgemaB bei einem Ver- Um eine im Hinblick auf eine optimale Hg-Immobili- 

fahren der angegebenen Art dadurch gelost, daB man 25 sierung erreichbare Zusammensetzung zu erhalten, 

den mit Quecksilber kontaminierten Feststoff mit einer wurden die Ausgangschemikalien Schwefel und Kali- 

waBrigen Kaliumpolysulfid-Kaliumthiosulfat-Losung umkarbonat in den Verhaitnissen 1:1; 1:1^; V2 und 1:3 

behandelt geschmolzen. Hieraus wurden entsprechende waBrige 

Es hat sich gezeigt, daB mit dem erfindungsgemaBen Losungen hergestellt Mit diesen Ldsungen wurde die 

Verfahren eine rasche Umwandlung des Quecksilbers 30 jeweilige Hg-Bindungskapazitat.gemessen. Es ergaben 

zu schwarzem Quecksilbersulfid (HgS) erfolgt, wobei sichdabeifolgendeWerte: 
die Reaktionsdauer von der TeilchengrdBe der Queck- 

silber-Tropfchen abhangt Bei feinst verteiltem Queck- Verh^tnis SdfC^COs Hg-BindungskapaatSt m 

silber ist die Reaktion spontan und lauft im Bruchteil meqHg/gder Sdunelze 

einer Sekunde ab. Bei grdBeren Trdpfchen kann die 35 

Reaktion durch Einsatz von oberflMchenaktiven Stoffen \i\ 22,13 

(Tensiden) und/oder durch DurchfOhrung einer Ultra- {[i^ 2320 

schall-Behandlungbeschleunigt werden. 2163 

. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren lafit sich das _ 

elementare Quecksilber in nicht-toxische Substanzen, 40 ' 
nSmlich Quecksilbersulfid, QberfOhren, das auf norma- 

len Deponien gelagert werden kann und nicht als Son* Hieraus ergibt sich, daB bei Mischungsverhaitnissen 

derabfall behandelt werden muB. HgS ist in Wasser zwischen 1:1 und 1:2 ahnlich hohe Immobilisierungswir- 

praktisch unldslich und wird sogar von konzentrierten kungen enrielt werden. Der optimale Wert liegt bei ei- 

Mineralsauren nur langsam aufgeldsL Bei einer ord- 45 nemVerhaitnis 1:1^ 

nungsgemaBen Deponierung ist die Einwirkung von Die Bemessung der fOr die Hg-Inunobilisierung erfor- 

konzentrierten Mineralsauren von auBen her auf das derlichen Losungsmenge erfolgt nach der zu erwarten- 

immobilisierte Material selbst unter extremen Bedin- den Hg-Konzentration im Feststoff. Zu beachten ist je- 

gungen wenig wahrscheinlick Mdglich ist hingegen eine doch, daB auch andere Metallverbindungen, dies gilt ms- 

Oxidation der in Sulfid flberfiihrten Quecksilber- und 50 besondere fur schlecht kristallisierte Eisen- und Mang- 

Eisenverbindungen unter aeroben Bedingungen, was anoxihydrate, mit Polysulfiden reagieren und schwarze 

ziu- Bildung von schwefliger Saure und letztendlich Eisen- und Mangansulfide bildea Ein OberschuB an Fai- 

Schwefelsaure fOhren kann, die ihrerseits wieder lungsmittel ist somit in den meisten Fallen angezeigt 

Quecksilbersulfid m Losung bringen konnte, falls ein fOr Die Er&idung betrifft femer eine Zusanunensetzung 

die Auflosung von HgS erforderlicher niedriger pH- 55 zur Inunobilisierung von elementarem Quecksilber in 

Wert tlberhaupt erreichbar ist Um diesen ProzeB von kontaminierten Feststoffen, insbesondere Bdden, Sedi- 

vomherein auszuschlieBen, genQgt bereits ein geringer menten, Deponiematerialien, industriellen Abfailen, die 

Karbonatgehalt im Feststoff, der entweder bereits im zu dadurch gekennzeichnet ist, daB de Kaliumpolysulfid- 

behandelnden Material vorhanden ist (beispielsweise in und Kaiiumthiosulf atanteile aufweist Die Zusammen- 

vielen Bdden) oder, fails dies nicht der Fall ist, dem eo setzung kann wahlweise Kaiiumsulfatanteile aufweisen. 

Feststoff bei oder nach der Inunobilisierung m Form Sie liegt vorzugsweise als waBiige Ldsung vor. Zweck- 

vonKalk(CaC03,Gesteinsmehl)zugegebenwird. maBigerweise weist sie Karbonatanteile auf, um eine 

SolangeimSubstratKalk vorhanden ist, verbleibt der Oxidation der in Sulfid OberfQhrten Queck^ber- und 

pH-Wert un Karbonatpufferungsbereich zwischen pH Eisenverbindungen zu verhmdem. 

8,6 — 6,2, und die durch Oxidation von Sulfid mOglicher- g5 

weise entstehenden Protonen werden durch die Reak- PatentansprQche 



tion mit CaCOa neutralisiert: 
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Quecksilber in kontaminierten Feststoffen, insbe- 
sondere Bdden, Sedimenten, Deponiematerialien, 
industriellen Abfdllen, dadorch g kennzeichnet, 
daB man den mit Quecksilber kontaminierten Fest- 
stoff mit einer w&Brigen Kaliumpolysiiind-Kaliiunt- 5 
hiosulfat-Ldsung behandelL 
Z Verfahren nach Anspruch 1» dadurch gekenn- 
zelchnet, daB man den mit Quecksilber kontami- 
nierten Feststoff mit einer Ldsung behandelt die 
desweiteren ICaliumsulfat enthalt 10 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man eine Ldsung verwendet, de- 
ren Ausgangsmaterial durch Zusammenschmelzen 
von Schwefel und Kaliumkarbonat unter Luftab- 
schluB hergestellt worden ist 15 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zur Herstellimg des Ausgangs- 
materiales Mischungsverhaltnisse S:K2C03 von 1:1 
bis I vorzugswcise von 1 :1 A verwendet 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 20 
kennzeichnet, daB man die L6sung durch Aufldsen ' 
des mechanisch zerkleinerten Ausgangsmateriales 

in Wasser hersteilt 

6. Verfahren nach emem der vorangehenden An- 
spruche, dadurch gekennzdcfanet, daB man die L5- 25 
sung in bezug auf die Hg-Konzentration im Fest- 
stoff im Obei^uB einsetzt 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprQche, dadurch gekennzeichnet, daB man dem 
Feststoff bei oder nach der Immobilisierung Kar^ 30 
bonat zusetzt 

8. Zusammensetzung zur Immobilisienmg von ele- 
mentarem Quecksilber in kontaminierten Feststof- 
fen, insbesondere B6den, Sedimenten, Deponiema- 
teriaJien, industriellen Abfallen, dadurch gekenn- as 
zeichnet, daB sie Kaliumpolysulfid- und Kaliumt- 
hiosulfatanteile aufweist 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet daB sie Kaliumsiifatanteile aufweist 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 8 oder 9, da- 40 
durch gekennzdchnet, daB ae als wfiBrige Ldsung 
vorliegt 

11. Zusammensetzung nach einem der Anspnlche 8 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie Karbonat- 
anteile aufweist 45 
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